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© Verfahren zur Herstellung von Alkanolen der allgemeinen Formel 
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Ri bis R« Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen Oder Alkyh Alkoxi- oder Hydroxialkylreste mil 1 bis 4 C- 
Atomen bedeuten. und die Reste R\ R 3 , R 5 und R 7 auch fUr Cycloalkylreste mrt 5 bis 7 C-Atomen stehen 
kSnnen, bei denen man Lactone der allgemeinen Formel 



Rl^ 0 0 



XI, 



in der X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben. bei Temperaturen von 100 bis 350* C und 
Drucken von 20 bis 350 bar in Gegenwart eines Katalysators hydrtert, der Cobalt und mindestens ernes der 
Elemente Mangan, Kupfer und Phosphor enthSlt. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkanolen 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Alkanolen, die mindestens zwei 
Hydroxylgruppen enthalten durch katalytische Hydrlerung von 5- und 6-gliedrigen Lactonen in Gegenwart 
von Kobaltkatalysatoren. 

Fur die Herstellung von Alkandiolen wie Butandioi-1 ,4, Pentandiol-1 ,5 und Hexandiol-1 ,6 sind zahlreiche 
5 Methoden bekannt. So lassen sich solche Diole z.B. durch Umsetzung von Acetylen mit Aldehyden und 
Hydrierung der zunachst erhaltenen Alkindiole herstellen. Weiterhin besteht die MSglichkeit, Dicarbonsau- 
ren oder ihre Ester zu entsprechenden Diolen zu hydrieren. 

Man hat auch schon die Hydrierung von Lactonen fUr die Herstellung von Alkandiolen herangezogen. 
So ist z.B. aus den Patentschriften GB 1 230 276. GB 1 344 557. GB 1 512 751 und US 4 652 685 bekannt. 
10 6aB man Butyrolacton in der Gas- oder Fltissigphase an Katalysatoren aus Kupferoxid und Chromoxid zu 
1 ,4-Butandiol hydrieren kann. Um vorteilhafte Ergebnisse zu erzielen, hydriert man bei Temperaturen von 
Ober 180*C und DrUcken von Ober 80 bar. Die verwendeten Katalysatoren sind wegen ihres hohen 
Chromgehaltes nicht einfach zu entsorgen. In der GB-PS 1 314 126 wird die Hydrierung von 7-Butyrolacton 
an einem Katalysator beschrieben, der Nickel. Kobalt und Thorium enthSilt. Hierbei wirft sowohl die 
75 Handhabung als auch die Entsorgung des a-Strahlers Thorium 232 Probleme auf. Nach den Angaben der 
US-PS 4,301 077 hydriert man -y-Butyrolacton an einem Katalysator, der z.B. Nickel, Kobalt. Zink und 
Ruthenium enthMit. Dabei erhSit man 1 ,4-Butandiol z.B. bei halbem Umsatz nur mit einer Selektivitat von 83 
%. 

Es bestand deshalb die Aufgabe, ein Verfahren zur Hydrierung von Lactonen zu Alkanolen zu finden, 
20 das diese Nachteile nicht aufweist 

Es wurde nun gefunden, daJJ man Alkanole der allgemeinen Formel 
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R2^ II, 

in der X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben, bei Temperaturen von 100 bis 350 *C und 
Drucken von 20 bis 350 bar in Gegenwart eines Katalysators hydriert, der Kobalt und mindestens eines der 
Elemente Mangan, Kupfer und Phosphor enthSIt 

Vorzugsweise stent man nach dem neuen Verfahren Alkanole der allgemeinen Formel 
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R 1 bis R 8 Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen oder Alkyl-, Alkoxi-, oder Hydroxialkylreste mit 1 bis 4 C- 

Atomen bedeuten, und die Reste R\ R 3 , R 5 und R 7 auch fUr Cycloalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen stehen < J 

k6nnen, besonders vorteilhaft herstellen kann. wenn man Lactone der allgemeinen Formel ^ 
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in der Y das Brtlckenglied -CHR 11 - Oder -CHR^'-CHR' 2 - und R 9 bis R 12 Wasserstoffatome. Hydroxylgruppen 
Oder Alkyl-, Alkoxy- odar Hydroxialkylreste mlt 1 bis 4 C-Atomen bedeuten. aus den entsprechenden 



Lactonen der allgemeinen Formal 

RIO 



T-I 



R9^C V < 
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'in den Lactonen der Formeln II Oder IV kommen als Alkyl-. Alkoxl- Oder Hydroxialkylgruppen z.B. die 
folgenden Qruppen In Betracht Methyl, Ethyl. Propyl. Butyl. Method-. Ethoxi. H)f4««*y1. "^T?,^ 
Oder Hydroxibutyl. Cycloalkylreste slnd z.B. Cyclohexyl odar Cyclopentyl. Als Lactone der Formel II » eien 
Tb die folgenden Vertoindungen genannt ,-Butyrolacton, 5-Valero.acton 5-Methylbutyro.ad »n HMj^ 
lerolacton. S-Hydroxymethylbutyrolacton. 3-Methylbutyrolacton. S-(3-Hydroxipropyl)butyrolacton, 3-Hydrox.- 
butyrolacton. 3-Methoxibutyrolacton und 4-Hydroxi-5-methylbutyrolacton. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Kobaltkatalysatoren enthalten Kobalt "ndmindestens etaesder 
Elemente Mangan Kupfer und Phosphor. Bevorzugt enthalten die Katalysatoren ne^n Koba t mindestens 
zweTder Elemente Mangan. KUpfer. Phosphor und MolybdSn. Von besonderem technischem Interesse sind 
Tche KSy^oren^e neben'Kobalt mindestens dre. der Elemente Mangan. Kupfer. Phosphor Mo.yb- 
Sn und Natrium enthaften. Dabei konnen die Metalle In metallischer Form oder in Form ihrer^denach 
Reduktion. z.B. mit Wasserstoff. eingesetzt werden. Phosphor liegt praktisch .n Form von Phosphorsaure 

^Geeignete Katalysatoren sind z. B. solche. deren katalytisch aktive Masse mindestens zu 40 iQswA. 
25 z B. zu 40 bis 80 Qe^.% aus Kobalt besteht und als weitere aktive Bestandtei.e bis zu 10 Q ew.% « B 3 
bis 7 Gew-% Mangan. bis zu 10 Gew.-%, z. B. 0.1 bis 3 Gew.-% Phosphor und b,s zu 1 Gew-% z^B 
O01 Gew°% Natfum enthalt. Besonders gute ^^^^JL L^J^TZ 
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SETTS «51 20 asw.-% Kupttr und bis m 5 9»A «. B. 05 bis 5 Obw.* Mtfybd." «*"""• 

SSSd« andSn Metal , e . mit Zunahme von Molybdln und gegebenenfalls mit R^ *K 
di™altene wafirige Losung mittels AlkaiicarbonaUSsung bai einer Temperatur zw.schen 40 und 7 C «rf 
e ne^Wert von wenigstens 8 bringt. die erhaftene Suspension ^ Vervolls^digung der f^lung a* 

K a WysatonT.^e wiro oann Katalysator Im calcinierten. nicht reduzierten 

« zS SS^At wobe. die Metal, in Form ^^^^ 
Pnoaphorsaure vorllegen. Vor ihrem Einaatz werden die Katalysatoren mrt Wasserstoff behandeft. wobei d.e 

^SSSSS ITzTs^^ "ntandioxid. Aktivkoh.e. S.iikate oder 

ZeomheSgnT Wenn notig konnen bel der Katalyaatorherstellung Blndemittel verwendet werden 
50 Das Ston kann in reiner Form oder in Inerten Ldsungsmitteln. wle Alkanen. Ethern oder Alkohoten 
eingieJf werden Geeignete /Ukohole slnd beispielsweise Ethanol. Propane, ^ Ala emerge 

rSgsmittel konnen z. B. Dibutylether und Tetrahydrofuran verwendet werden. Vortellhaft 1st der Emsatz 
von Butanol als alkoholisches Losungsmlttel. wrzuQSweise bei 100 bis 210* C. insbesondere bel 

S Z wobe C . S? £J£££U ]e nach Temperatur und DruckO.OS^s^O kg, befragen kann 
Die Hydrierung wird In der FlOsslg- oder Gasphase durchgefOhrt Man arbeitet diskontlnuierllch Oder 
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ko „ ti „ U ier«cn in Sumpf- Oder Rieseifanrweise. wot., der ^-^SST 
istaberauchmSgllch einenKa^sator ^ be^Temperaturen und 

*"£ ^ndungsgemafl dargeste.tten AikandiOe sind werWo..e Ausgangsprodukte , B. fOr die Hersteiiung 
V ° n Z in S Sn Beispielen genannten Prozente sind Gewichtsprozente 
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Beispiet 1 



30 



Oia Hydrierung wurde in einem Ronrreaktor <^°«^ 
auf die eLderlichen Temperaturen ^t^^O^J^Zen^s enthielt die 

natte einen Durchmesser von 10 mmund ~™»™ 'SSSX obera Drittel war leer. Gasformiger 
KatalysatorschOttung. Das mittlere ^^^^^^vonoton naoh unten. Den Reaktoraustrag 
und fiassiger Zulauf durchstromten den ^^J^S^ °" d ein9 n gasfSrmigen Strom. 

auGere' Fonti von BWng.. ^^^^.Tw^ « g^pOt Bel «n«n 

Der Reaktor wurde zur Aktivierung des Kataiysaiors ^u.^ * ct«ioerte man die Tempera- 

Gesamldruck «. « b. 250 bS "" a 

98 g gamma-Butyrolacton (1.14 mol) und 1212 Lrter VVasserstoff (! ^ 9 mo() 35>1 ^4. 



0,4 g Wasser (0,022 mol) 
35 Beispiel 2 
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20 9 des in Belspinl 1 vniwendeten und md "d**^ ^^"h^SS,., 4 . 7 , 8 « a-p-Hydrorfpro- 

ssrsssrs 3rrrs~ — - — 

Destination warden 48.2 g (67 Mol-%) HeptantrioM ,4,7 erhalten. 
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vonJOgdeslnBelsrteM-^end.tenundnWWadSS^d^^ ^ 



Beispiele 4 bis 8 



da. in Bnispiel 1 vnm.nd«nn und * »«X^l2SS^y*SrB^s 1 en>p»«u.. An das 



zu entnehmen. 
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Tabelle 



Beispiel 


Lacton der 


Temperatur 


Alkanol der 


THF-Derlvar) 


Formel II 




Formel r) 








rci 


[Mol%] 


[Mol%] 


4 


alle R « H 


125 


98.0 


0,1 


5 


R 1 = CH 3 *) 


175 


93,1 


2,4 


6 


R3 = CH 3 *) 


200 


54,3 


27,3 


7 


R 5 = CH 3 *) 


200 


56.8 


26.8 


8 


R* = CH 2 OH *) 


150 


90,7 


4,8 



") alle nlcht genannten R-Reste stehen fQr H 

-) mlt den entsprechenden Substituenten der eingesetzten Lactone 
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Beispiel 9 



Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde bei 30 bar und 230 C in der Qaspase mlt einer 
stOndlichen ReaktorzufUhrung von 145 g 7 -Butyrolacton (1.69 mol) und 686 I Wasserstoff (30,6 mol) 
durchgefOhrt. Der stOndliche flQssige Reaktoraustrag enthielt neben 108.4 g unumgesetztem «-Butyrolacton 
(1.26 mol) 36.0 g Butandiol-1 .4 (0.4 moi), 0,75 g THF (0,01 mol). 1,86 g Butanol (0.031 mol), 1.8 g Propanol 
(0,027 mol) und 1,7 g Wasser (0,086 mol). 



AnsprUche 

30 1 . Verfahren zur Herstellung von Alkanolen der allgemeinen Forme! 
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HO-C — C — X-CH 2 OH I* 
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in der X das BrUckenglied 
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Is R« R8 

46 Ri bis R» Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen oder Alkyl-. Alkoxi- Oder Hydroxialkylreste mit 1 bis 4 C- 
Atomen bedeuten. und die Reste H\ W, R s und R 7 auch fUr Cycloalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen stehen 
kOnnen, dadurch gekennzeichnet, dafl man Lactone der allgemeinen Formel 

R 3 >» ^R* 

50 C^- X 

R24 k 

«5 in der X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben. bei Temperaturen von 100 bis 350* C und 
Drucken Ion 20 bis 350 bar in Gegenwart eines Katalysators hydriert. der Kobalt und mlndestens e.nes der 
Elemente Mangan, Kupfer und Phosphor enthSIt 

2 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man elnen Katalysator verwendet. der 
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neben Kobalt mindestens zwei der Elemente Mangan. Kupfer, Phosphor und MolybdSn enthalt. 

3 VeShrTn n«h Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man einen Katalysator verwendet. der 
Kobalt und mindestens drel der Elemente Mangan, Kupfer Phosphor M H ^ d ^ un ^ U ^ en ^' 

4 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB d.e akbve Masse des Katalysators 

^TrL™ « - einen Kafclysa*. ■jjjnd* dessen 

aktive Masse mindestens zu 40 Gew.% aus Kobait besteht und ais weitere akbve Bestandte.le b.s zu 10 
Gew % Mangan. bis zu 10 Gew.% Phosphor und bis zu 1 Gew.% Natrium enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. dafi man einen Katdysator vewendet dessen 
aktive Massen zu 40 bis 80 Gew.% aus Kobalt. 3 bis 7 Gew.% aus Mangan. 0.1 b.s 3 Gew.% aus Phosphor 
und 0.01 bis 0,5 Gew.% aus Natrium besteht. .•«««_,, 
7 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man einen Katalysator verwendet dessen 
aktive Masse mindestens zu 40 Gew.% aus Cobatt besteht und ais weitere aktive Bestandte.le b.s zu 10 
Gew % Mangel bisTu 30 Gew.% Kupfer, bis zu 5 Gew.% Molybdan, bis zu 10 Gew.% Phosphor und b.s 

is zu 1 Gew.% Natrium enthalt. Hfleefln 
8. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. da* man e.nen Katalysator v «^et Jsse" 
aktive Massen zu 40 bis 60 Qew.% aus Kobalt, 3 bis 7 Gew.% aus Mangan 01 b.s 3 1 Gew.% aus 
Phosphor, 12 bis 20 Gew.% aus Kupfer, 0,5 bis 5 Gew.% aus Molybdan und zu 0.01 bis 0.5 Gew.% aus 
Natrium besteht 
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